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Tide: PROCESS FOR MODIFYING THE SURFACE OF CARBON-CONTAINING MATERIALS BY ELECTRO-/ 
CHEMICAL REDUCTION OF DL\ZONIUM SALTS, APPLICABLE IN PARTICULAR TO CARBON FIBRES' 
FOR COMPOSITE MATERIALS; CARBON-CONTAINING MATERIALS SO MODIFIED J 



(54)Titr€: PROCEDE DE MODIFICATION DE LA SURFACE DE MATERJAUX CARBONES PAR REDUCTION 
ELECTROCHIMIQUE DE SELS DE DIAZONIUM, UTILISABLE NOTAMMENT POUR DES FIBRES DE 
CARBONE DESTINEES A LA REALISATION DE MATERIAUX COMPOSITES, ET MATERIAUX CAR- 
BONES AINSI MODIFIES 

(57) Abstract 

Process for modyfying the surface of carbon-contmning materials by 
electrochemical reduction of diazonium salts, applicable in particular to car- 
bon fibres for composite materials, and carbon-containing materials so modi- 
fied. According to the process, the carbon-containing material is used as a ca- 
thode (3) in an electrolysis unit containing a diazonium salt solution ArN2X- 
(2) in an aprotic solvent and by electrochemical reduction to a suitable 
potential, the aromatic group (Ar) is bound to the carbon-containing mate- 
rial. Any aromatic group can be bound in this way to the carbon-contain- 
ing material, for instance C6H4NO2, C6H4NH2. C6H4COOH, and then 
reacted with suitable compounds. 

(57) Abrege 

L'invention conceme un procede de modification de la surface de materiaux carbones par reduction electrochimique de 
sels de diazonium, utilisable notamment pour des fibres de carbone destinees a la realisation de materiaux composites, et mate- 
riaux carbones ainsi modifies. Scion ce procede, on utilise le mat6riau carbonfe comme cathode (3) dans une cellule d'^Iectrolyse 
contenant une solution (2) de sel de diazonium ArN2X- dans un solvant aprotique et par reduction electrochimique a un po- 
tentiel approprie, on fixe le groupe aromatique Ax sur le mat^nau carbone. On pent ainsi fixer sur le materiau carbone n'im- 
porte quel groupe aromatique, par exemple C5H4NO2, C6H4NH2, C6H4COOH, et le faire reagir ensuitc avec des composes 
appropries. 
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1 

Proc6d4 de modi f1 cation de la surface de mat^riaux 
carbon^s par reduction ^tect rochimi oue de sets 
de diazoniuw^ utilisable notaroiaeat pour des fibres 
de carbone destinies i La realisation de mat^riaux 
^ composites^ et mat^riaux carbon^s ainsi modifies. 

La pr^sente invention a pour objet un 
proc^d^ de modification de la surface de mat^riaux 
carbon^s, utilisabLe notamment pour modifier des 
"•0 fibres de carbone destinies a La realisation de 
mat^riaux composites. 

De fafon plus precise, eLLe concerne 
un proc^d^ de modification par voie 4 L e c t r o c h i m i que 
de La surface d*un mat^riau carbon^ en vue de fixer 
sur ceLui-ci des composes par une Liaison de covalen- 
ce. Les composes fix^s peuvent servir par exempLe 
a am^liorer L'adh^rence du mat^riau a une r^sine 
organique constituant La raatrice d'un mat^riau 
composite qui peut etre un poLymere 

t hermodurc i ssable, par exempLe une r^sine ^poxy, 
ou un poLymere thermopLas t i que, par exempLe un 
poLyamide, un poLy^thyLene ou un 

poLyt^traf Luor^thy Lene, Les composes fix4s peuvent 
etre aussi utilises pour fixer sur Le mat^riau 
25 carbon^ d'autres composes chimiques ou bioLogiques 
teLs que des prot^ines et en particuLier des enzymes. 
Les composes fix^s peuvent encore jouer Le roLe 
d'agents compLexant Les m^taux ou constituer des 
monom^res poLym^risabLes que L'on peut ensuite 
20 transformer en poLymere alors qu'iLs sont Li^s 
au mat^riau carbon^. 

Les mat^rraux composites a base de fibres 
de carbone sont des roat^riaux Largement utilises 
depuis queLques ann^es, en raison de Leurs bonnes 
25 propri^t^s m^caniques. Ces mat^riaux composites 
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coraporteat g^n^raLeraent une matrice de r^sine organi- 
que renforc^e par des fibres de .carbone et les 
propri^t^s fn6caniques_ du composite sont d^autant 
meiLLeures que La d^coh^sion inter Laminai re se 
5 produit pour une pLus forte contrainte de cisaiLle- 
ment et^ par consequent que Les fibres de carbone 
adherent mieux S la r^sine. Aussi, de nombreux 
proc^d^s ont 6t6 proposes pour aro^Liorer L'adh^rence 
des fibres de carbone aux matrices de r^sine uti- 
TO Lisi^es dans ces mat^riaux. 

Dans La pLupart de <ies proc^d^s, on ara^Lio- 
re L^adh^rence en traitant La surface des fibres 
de carbone par voie chifnique ou ^ Lectrochi mique- 

Ainsi, Le document FR-A- 2 477 593 d^crit 
15 un proc^d^ consistant a trafter ^Lectrochimiquement 
Les fibres dans une soLution d'un sulfate ou bisuLfa- 
te d' ammonium ou de sodium,, ce qui conduit a former 
sur La surface des fibres des groupes teLs que 
-NH2 et =NH dans Le cas d'une soLution de suLfate 
20 ou bisuLfate d'amtnonium, et a am^liorer ainsi L'adh^- 
rence des fibres a une matrice de r^sine synth^tique. 

Les documents FR-A- 2 564' 489 et 2 607 
528 d^crivent des proc^d^s ^ Lect rochimi ques dans 
LesqueLs on greffe des groupes azot^es sur Les 
25 fibres de carbone, par exempLe par oxydation d ' une 
soLution aqueuse d*un compost amind. 

Un autre document JP-A- 59 82467 d^.crit 
Le traitement 6 Lec t roch irai que de fibres de carbone 
par reduction cathodique de composes amines en 

30 mi Lieu aqueux. 

Les proc^d^s 6 Lectrochirai ques ddcrits 
ci-dessus permettent done de fixer sur La fibre 
des composes amines raais iL serait d'un grand int^ret 
de pouvoir fixer sur Les mat^riaux carbon^s d'autres 

35 composes capabtes de r^agir avec les matrices de 
r^sine synth^tique ou de conf^rer aux raat^riaux 
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carbon^s d'autres propri^t^s. 

La pr6sente invention a precis^ment pour 
objet un proc6d6 de modification de La surface 
d'un raat^riau carbon^, qui permet de fixer directe- 
5 ment sur celui-ci n*importe quel groupement chimique 
appropri^. 

SeLon L'invention, Le proc6d4 de modifica- 
tion de la surface d ' un mat^riau carbon^ consiste 
S greffer sur La surface de ce mat^riau un groupe 

10 aromatique par reduction ^ le ct roch i mi que d'un sel 
de diazonium comportant ce groupe aromatique, en 
mettant en contact Le matdriau carbon^ avec une 
solution du sel de diazonium dans un soLvant aproti- 
que et en poLarisant n^gativement le mat^riau carbon^ 

15 par rapport S une anode dgalement en contact avec 
La solution du sel de diazonium. 

Dans ce proc^d^, si L*on suppose que 
Le sel de diazonium r^pond^ La formule ArN^X" 
dans LaquelLe Ar repr^sente le groupe aromatique 

20 du sel de diazonium et X" repr^sente un anion. 
La reduction ^ Lect rocbi mi que du cation diazonium 
ArNj correspond au schema r^actionnel suivant : 
ArNj ^ ArN2* —>~ Ar* + N2 

Ainsi, cette reduction du cation diazonium 

25 libere le groupe aromatique du seL de diazonium 
sous la forme de radical Libre qui peut attaquer 
la surface du mat^riau carbon^ pour se fixer sur 
ce I u i - ci • 

Toutefois, pour que La reduction 
30 ^ lectrochirai que du sel de diazonium conduise a 
La fixation du groupe aromatique de ce sel sur 
La surface du mat^riau carbon^, il est n^cessaire 
de r^atiser La reduction dans un milieu aprotique 
rie contenant ni compost nucL^ophile, ni compost 
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ethy Ldni que, ni espece capable de rdagir sur Le 
radical neutre plus rapidement que ceLui-ci ne 
se fixe sur La surface carbon^e, et d*ap^rer a 
un potentieL plus n^gatif que Le potentieL de 
5 reduction du seL de diazanium. 

En effet, si L'on utiLisait un soLvant 
protique on ne ferait que r^duire La trfpLe liaison 
du diazoniura -Nc^f*'■ en hydrazine -NH-NH2* D ' autre 
part^ Le soLvant aprotique doit etre aussi mauvais 
donneur d'atomes d'hydrogdne que possible. Si l*on 
utilisait un soLvant bon donneur d'atomes d'hydrogene 
au lieu d*un soLv.ant aprotique, Le radical Libre 
Ar* produit par reduction ^ Le c t ro ch i m i que r^agirait 
avec ce soLvant pour former ArH et il ne serai t 
pas fix6 sur La surface du mat^riau carbon^. De 
menre si L'on cpdrait en presence d'un compost 
nucldophile ou d'un compost dthyl^nique, Le radical 
Libre Ar* r^agirait avec ces composes selon les 
sch^mas suivants : 

20 

Ar* + Nu"= — »• ArNu*.:!-^ ArNu + e 

Ar* ^ = ^ — ] • 

25 De ce fait, Ar* ne se fixerait pas 

non plus sur Le mat6riau carbon^. 

Le choix des seLs de diazonium repose 

sur Le fait quMLs sont plus faciLement r^ductibles 
que Le radical auquel ils donnent naissance, Selon 

30, L'invention, il est done n^cessaire que Le potentieL 

de reduction du seL de diazoniura utilise soit moins 

n^gatif que Le potentieL de reduction du radical 

Libre Ar* cor r espondant au groupe aromatique de 
ce sel tfe diazonium. 

En effet, si Le potentieL de reduction 
du sel de diazonium ^tait plus n^gatif que Le poten- 
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Ar* serait r^duit en Ar~ Lors de La reduction 
6 Lec t rochimi que du sel de diazonium et Ar" serait 
proton^ soit par I'eau r^sidueLLe, soit par le 
soLvant Lui-ra§me pour former ArH, sans se fixer 
5 sur le mat^riau carbon^. 

Cette derniere condition portant sur 
Le potentieL de reduction du seL de diazonium est 
rempLie pour pratiquement tous Les seLs de diazonium. 

Dans La formule ArN2X du seL de diazonium, 
"1 0 L'anion X peut etre n'importe quel anion. G^n^rale- 
raent, .X est un anion inorganique teL que BF^^yHSO^ 

ou CL"* On peut toutefois utiLiser d'autres anions, 
par exempLe Br" et I". 

Dans La formuLe ArN2X du seL de diazonium, 
^5 Ar repr^sente comme on L* a vu ci-dessus, un groupe 
aromatique- 

On precise que, seLon L'invention, on 
entend par groupe aromatique un radicaL d4riv6 
d'un compost cycLique comportant un ou pLusieurs 

20 noyaux benz^niques independents ou condenses, et/ou 
un ou pLusieurs noyaux complexes d^riv^s du benzene. 
Ce radicaL peut bien ent endu. . compor te r aussi des 
noyaux h6 t 6 rocy c L i que s et/ou divers substituants 
ainsi que des chaTnes hydrocarbon^es comportant 

25 dvent ue L Lemen t des h^t^roatomes te Ls que N, 0 et 

S- 

Le choix du groupe aromatique utilisd 
depend en particulier de L • ut i L i s a t i on finale du 
mat^riau carbon^ modifi6 par Le proc^d^ de traitement 
30 surface de L'invention. 

Pour que L'on puisse realiser La reduction 
eiectrochimique. La solution de set de diazonium 
comprend g^n^ralement un 6 Lect roL y te-suppor t appro- 
pri^, par exemple un sel d'ammonium quaternaire 
35 ou un sel de lithium ou de sodium. 

A titre d'exemple de sels utilisabLes 
comme 4 I e c t r o I vt e-suooo rt , on oeut citer ( e <; t^tr?i~ 
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f Luobo rate Sir pe rchlo rates, et hexaf t uorophosphates 
alcaLfns ou d^amnionium quaternajre, en particuLier 
le t^traf Luoborate de lithium ou un t^ traf luoborate 
de t6t ralky lammoni um comme le t^ t raf luobora te de 
tdt r abuty Lammonf um- 

Les solvants aprotiqfues utilises dans 
La solution de set de diazoniura peuvent etre par 
exeiriple I ■^ac^toni t ci Le, le dimethyl formami de, le 
dim^thylsuLfoxyde ou Le benzoni t ri le • On pr^fere 
en g^ndral I * ac^toni tri Le ou Le benzoni t ri Le • 

Pour mettre en oeuvre Le proc^d^ de , 
L' invention, on realise de pr^f^rence la reduction 
6 Lec troehimi que par voie potent i ostati que en portant 
le mat^riau carbon6 a un potentiel plus cathodique 
^5 que le potentiel de reduction du sel de diazonium, 
par exemple a un potentiet V ^gal a VQ-SOOmV avec 
Vq repr^sentant le potentiel du pic de vol tara^t r ie 
cyclique du sel de diazonium* 

La dur^e d ' 6 lectrolyse est choisie de 
fapon a obtenir un recouvrement complet du mat^riau 
carbon^. Une dur^e de 5 minutes est g6n6raleraent 
suffisante. 

Les concentrations en sel de diazonium 
et en Electrolyte-support de la solution sont g^n^ra- 
lement de TO"^ a lO'^mol/l pour le seL et de 10"^ 
a 1mol/l pour L • E le c t ro Ly te-suppo r t . 

Corarae on l*a vu ci-dessus, pour mettre 
en oeuvre le proc6d6 de I 'invention, Le sel de 
diazoniumy.. c^est-a-dire son groupe aromatique, 
'^^ est choisi en fonction des propri^t^s que L'on 
veut confdrer au mat^riau carbon^. 

Aussi, selon un premier mode de realisation 
du proc6d6 de I'invention, destine plus part i culiere- 
ment a des mat^riaux carbon^s constituEs par des 
fibres de carbone pour La .realisation de materiaux 
composites, on choisit un sel de diazonium dont 
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susceptible de r^agir directement avec une r^sine 
utilisabte comme inatrice dans un raat^riau composite, 
soit un substituant susceptible d'etre transform^ 
en substituant comportant un groupe capable de 
r^agir ayec une r^sine utilisable comme matrice 
dans un mat^riau composite. 

Ainsi, lorsqu'il s'agit d'une matrice 
h base de r^sine dpoxyde, les substituants appropri^s 
capables de r^agir directement avec cette matrice 
peuvent etre des substituants NH2. 

En effet, de tels. substituants ri^agissent 
avec le groupe ^poxyde d'une r^sine ^poxyde de 
La fa^on suivante : 



15 : 




NH2 



OH 



20 



25 



Lorsque La matrice est un polyethylene, 
Les substituants appropri^s capables de r^agir 
directement peuvent etre des subs ti tuants vinyliques. 
Lorsque La matrice est un po L y t ^ t ra f L uo r ^ t hy lene, 
Les substituants appropri^s capables de r^agir 
directement peuvent etre des substituants -CF=CF2- 

Dans Le cas du polyethylene. La reaction 
est la suivante : 



30 





CH = CH2 + nCH2 = CH2 



CH2" ^CH2)2n-CH5 



35 



se I 
et 



Bien entendu, Le groupe aromatique du 
de diazoniuin peut etre de n'importe quel type 
comporter ^ vent ue L L emen t d'autres substituants 
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que ceux capables de r^agir d i rec tement avec La 
matrice d'un raat^rtau composite* 

A tit re d'exeraple de sets de diazonium 
utitisables pour modifier des fibres de carbone 
destinies a une matrice de rdsine 6poxyde, on peut 
citer Les sets de 4-aminoph6ny Ldiazoni um . 

Dans ce premier mode de r^atisation de 
L invention, on peut aussi utitiser un set de diazo- 
nium comportant un substituant susceptible d'etre 
transform^ en groupe capable de r^agir avec La 
r^sine constituant La matrice d'un mat^riau composi- 
te- . 

A titre d'.exempLe de tels subs t i tuants, 
on peut citer les groupements N02r COCl, COOK et 
CN. 

En effet, Le groupement NO2 peut etre 
transform^ en groupement NHj r^actif avec une r^sine 
^poxyde , par reduction dlectrochimique en milieu 
protique. 

De memev les groupements COCL et COOH 
peuvent etre transform^s par reaction chimique 
avec une diamine en substituant comportant un groupe 
NH2 selon le schema suivant : 



COCL + H2N(CH2)6-NH2- 



30 



Le groupement CN peut etre transform^ 
en un " substituant comportant un groupement NH2 
par reduction chimique ou ^ tect rochi mi que. 

A titre d'exemple de sels de diazonium 
utilisables pour fixer sur les fibres de carbone 
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un substltuant susceptible d'etre transform^ en 
substituant comportant un groupe capable de r6agir 
avec la raatrice de r^sine d*un mat^riau composite, 
on peut citer Les seLs de 4-n i t roph^ny Id i a zon i um , 
5 de 4-carboxyph4ny Ldiazoni um, de 4-cyanoph6ny Idi azo- 
nium et de 4-ni t ronaph t y Id i a zoni urn • 

SeLon une variante de ce premier mode 
de realisation de I'invention, on peut aussi fixer 
sur le mat^riau carbon^, en particulier sur des 
0 fibres de carbone, un groupe aromatique comportant 
un substituant capable de ri^agir avec I • un des 
r^actifs monomere ou oligomere utilisable pour 
la fabrication d'un polymere par po ly condensa t i on . 

Dans ce cas, on peut ensuite fixer par 
une liaison de covalence un polymere sur le mat^riau 
carbon4 ainsi modifi# en fabriquant le polymere 
par poly condensat i on sur le mat^riau carbon^ modifi^. 

A titre d*exemples de substituants conve- 
nant pour des polyamides, on peut citer COOH et 
COCl. qui sont capables de r^agir avec les diamines, 
et NH2 qui est capable de r^agir avec les diacides- 

Dans le cas de -COCl, La fabrication 
du polyamide sur le mat^riau carbon^ modifi^ corres- 
pond aux reactions suivantes : 



15 



20 



25 



30 



:-^o\- COCi + H2N-(CH2)6-NH2 CQ-NH < C > fe-NH^ ^ 

HO0t-(CH2}6-C0OH— > j.^"^^ CO-NH ( CH2 ) 6-NH-CO- ( CH2) 6-COOH 



qui peut se r^p^ter plusieurs fois par 
polymerisation. 
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SeLon un second mode de realisation de 
I * 1 n vent ion>. destin^ pLus pa rti cul i e remen t a La 
fabrication de raatdriaux ayant une activity chimique, 
sp^ciffque, par exempLe une activity compLexante 
ou une activity cataLytique, on choisit un sel 
de diazonium dont te groupe aromatique pr^sente 
par Lui-meme cette activity ou peut etre transform^ 
en groupe presentant cette activit^- 

A titre d'exempLes de seLs de diazonturo 
uti Li sables dans ce cas, on peut citer Les sels 
suivants : 

- tes seLs de diazonium comportant un groupe di thi zo- 
ne qui, apres fixation sur un mat^riau carbon^ 
teL que des fibres de carbone^ peut etre transform^ 
chimiquement pour avoir une activity compLexante 
vis-a-vis de m^taux tels que Le cadmium. 

Ceci correspond aux reactions suivantes : 



20 



25 




30 

' N 



35 



Cd2+ \c = S 
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En utILisant ensuite ce mat^riau carbon^ 
sur lequeL est fix6 Cd2 + , comme Electrode, on peut 
r^cup^rer Le cadmium sous forme de m^tal par reduc- 
tion ^Lectrochimique. 
- les sets de diazonium de formuLe : 



10 



15 



20 



30 



X'^N2^-^o"^ ^CH2)n -^^O^ NH-NH-CO-NH-NH -^O^ 



dans laqueLLe X" est un anion et jn_ est ^gal a 0 
ou est un nombre entier de 1 a 5, utiLisabLes pour 
compLexer le chrome. - 

les sels de diazonium de formule : 



(CH2)n 




dans laquelle X et ji ont ta signification donn^e 
ci-dessus, qui comporte un groupe ^ t he r- cou r onne 
utilisabLe pour compLexer Les m^taux aLcaLins. 

SeLon un troisieme mode de realisation 
du precede de L*invention, on choisit un sel de 
diazonium dont le groupe aromatique comprend un 
substituant ayant Lui-meme une activity bioLogique 
ou susceptible de r^agir avec une molecule a activity 
bioLog'Tque, par exemple une prot^ine et plus 
part i cul i erement une enzyme. 

A titre d*exerapLe de sel de diazonium 
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utiLisabLe dans ce cas, on peut citer les sets 
de 4-carboxyph§nyLdi azoni urn qui peuvent r^agir 
par Leur fonctfon carboxyHque avec une enzyme. 

Ceci e^t tres irit^ressant car on peut 

t> ainsi immobiLiser des enzymes sur des substrats 

carbon^s les utiLiser dans des r^acteurs enxyraati-- 
ques- Lorsque L* enzyme est une enzyme redox pouvant 
donner lieu a une catalyse ^Lect rqenzymatique, 
on peut de plus r^g^ner L'6tat d'axydation initial 

10 de I'enzyrae par voie 6 lect rochi mi que en utilisant 
Le substrat carbon^ comme Electrode. 

Selon un quatrieme mode de realisation 
du proc^d^ de L" invention, on choisit un sel de 
diazonium dont le groupe aromatique comporte un 

15 monoraere utilisable pour la preparation d'un poLymere 

conducteur fix^ sur La surface carbpnee. 

A titre d'exempLe d " un tel $el de diazo- 
nium, on peut citer le sel de fprmule suivante : 

20 ^' "•^^^^{^ 

qui permet de fixer sur un substrat carbon^ plusieurs 
noyaux pyrrole- que L'on peut ensuite polym^riser, 
par exempLe par voie 6 Le ct rocVii mi que pour obtenir 
25 un substrat recouvert de poLypyrroLe, 

Ceci correspond a La reaction suivante : 
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Les mat^riaux carbon^s utilises dans 
tes diff^rents modes de realisation de I'invention 
doivent avoir une r^activit^ de surface suffisante 
pour permettre La fixation du groupe aromatique 
^ du set de diazonium par une Liaison covaLente. 
Des mat^riaux carbon^s r^pondant a ces conditions 
sont le carbone mi croporeux, Les carbones a surface 
activ6e , Les carbones graphi tables a basse tempera- 
ture , le carbone vitreux et le graphite pyroLytique. 

Ces mat^riaux peuvent etre utilises sous 
diff^rentes formes, par exemple sous La forme de 
fibres, de plaque ou de poudre, seLon L ' ut i I i sa t i on 
envi sag^e . 

Dans le premier mode de realisation de 
I'invention, on utilise plutot des fibres de carbone. 

Dans les autres modes de realisation 
de I'invention, on peut utiliser aussi bien des 
fibres de carbone, de la poudre de carbone ou une 
plaque de carbone vitreux- 

L'invention concerne egalement les mate- 
riaux carbones traites par le precede de I'invention, 
Ces mater iaux se caracterisent en ce 
qu * i L s compor tent sur leur surface des noyaux aroma- 
tiques lies directement aux atomes de carbone super- 
ficiels du materiau par des Liaisons ca rbone-c a rbone • 
En effet, avec le precede de I'invention, 
on obtient une Liaison directe entre Les atomes 
de carbone du materiau carbone et Les atomes de 
carbone des noyaux aromatiques du groupe aromatique 
Ar du sel de diazonium. 

En revanche, avec les precedes decrits 
par FR-A- 2 56A 489 et FR-A- 2 607 528, on obtient 
La fixation de groupes NHp sur Les atomes de carbone 
superficiels du materiau par des liaisons 
ca rbone-azote . 
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D*autres caractdristiques et avantages 
de L' invention apparaTtront mieux a La Lecture 
de La description qui suit donn^e bien entendu 
a titre iLLustratif et non Limitatif en r^f^rence 
au dessin annex^ sur LequeL 

- La figure 1 repr^sente de fapon sch^raati- 
que une ceLLuLe d^^ LectroLyse pour mettre en oeuvre 
Le proci^d^ de L'invention^ 

-- La figure 2 est une courbe de voLtam^trie 
cycLique obtenue avec un mat^riau carbon^ modifi^ 
au inoyen d'un seL de diazoniunr, 

" La figure 3 est une courbe de voLtam^trie 
iLLustrant La reduction ^ Lect rochi mique du seL 
de diazonium utiLis^ pour La figure 2, mais en 
L' absence de mat^riau carbon^, 

- Les figures 4 a 6 sont des spectres 
obtenus en spec troscopie de photodLect rons CESCA) 
reLatifs a une pLaque ' de carbone vitreux propre 
non trait^e (figure 4), a une pLaque tremp^e dans 
une soLution de seL de 4-ni t roph^ny L diazonium 
mais qui n'a pas subi d LectroLyse (figure 5) 
et a La pLaque obtenue apres Le traitement 
^ L e c t r o c h i m i que (figure 6 ) . 

La figure 7 est une courbe de voLtam^trie 
cycLique iLLustrant La reduction d*un groupe NO2 
fix6 sur un nrat^riau carbon^ et sa transformation 
en groupe NH2r 

- La figure 8 repr^sente Le spectre obtenu 
en spectroscopie de photo^Lect rons (ESCA) reLatif 
a unje pLaque de carbone sur LaqueLLe est fix^ un 
grouperoent HH^ obtenu par reduction d'un groupement 
NO2- 

Sur La figure 1^ on a repr^sent^ de fa;:on 
tres sch^matique une ceLLuLe ^ Lectrpchi mi que utiLisa- 
bLe pour raettre en oeuvre Le proc^d^ de L 'invention. 
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Cette celLuLe comprend une cuve (1) remptie d'une 
solution (2) de set de diazonium dans un solvant 
aprotlque xomprenant un Electrolyte support, qui 
est entour6e d'une enceinte therraosta t^e (A). Une 

5 cathode (3) constitute par le matEriau carbon^ 
a traiter est immergde dans la solution d ' E Lect roLyte 
support et de sel de diazonium (2) et une anode 
(5) r^alis^e par exemple en platine est Egalement 
immergte dans la solution (2). Une Electrode de 

10 rEfErence (7) constitute par exemple par une 
Electrode au calomel saturE sEparEe de La soLution 
par un pont E L e c t ro I yt i que (8), est Egatement 
immergEe dans la solution (2) et reLiEe comme La 
cathode (3) et I'anode CS) a un dispositif 
5 potenti ostat i que (9) qui maintient entre la cathode 
(3) et I'Electrode de rEfErence (7) un potentieL 
constant, de valeur appropriEe, choisi en fonction 
du sel de diazonium h rEduire. 

La cellule peut comprendre de plus une 
20 conduite (6) pour tntroduire un gaz teL que L'argon 
dans la solution (2) afin de dEsoxygEner La soLution. 

Les exempLes qui suivent ilLustrent Le 
greffage de composEs aromatiques sur une plaque 
de carbone vitreux de Icm^^ ^ne meche de fibres 
25 de carbone ou du carbone pyroLytique par le procEdE 
de L ■ i nven t i on . 
ExeapLe 1« 

Dans cet exemple, on introduit dans La 
cuve (1) une soLution comprenant 10"2nioL/L de tEtra- 
^0 fluoborate de 4-ai trophEny Ldi azoni urn et 10"^mol/L 
de tEt raf luoborate de tEt rabutylammoni urn dans de 
I • acEtoni t ri le • La cathode (3) est constituEe par 
une plaque de carbone vitreux de Icm^, L'anode 
(5) est en platine et I'Electrode de rEfErence 
^5 (7) est une Electrode au calomel saturE. 

Pour rEaLiser la rEduction E L e c t r oc h i m i que , 



W092/13983 ' PCT/FR92/00087 



16 

C7> tout en int rodui sant de L*argon dans La solution 
par La conduite (6) et en maintenant La temperature 
a 20^ C. 

Apres ces 2min d 'Electrolyse, on retire 
^ la cath-ode C3) et on La rince soi gneusement dans 
I'^thanoL sous ultrasons, puis on L 'examine par 
voltamdtrie cyclique et par spectroscopie de photoE- 
lectrons CESCA). 

La figure 2 repr^sente la courbe de 
voLtara^trie cyclique obtenue avec cette Electrode 
Lorsqu ' on ef f ectue un balayage vers des potentiels 
cathodiques (0 a -1,5V) dans une solution contenant 
de I ' acE toni tr i Le et un E Lec tro I y te-suppor t constitu^ 
par du tEtraf luoborate de tEt rafautyl ammoni urn a 
une concentration de 1G"*''mol/t. Sur cette figure, 
on voit qu'il n'existe pas de vague correspondant 
au set de diazonium ma is seulement la presence 
d'un systerae reversible sans diffusion qui correspond 
a La reaction suivante : 



20 



25 



K5> 



N02 * le- ^ f\2j 



Sur la figure 3, on a reprEsentE a titre 
comparatif la courbe de voLtaraEtrie cyclique obtenue 
dans la gamme allant de -»'0,6V a -2,0 V avec une 
Electrode de carbone vitreux s oi gneusement repolie 
en utilisant une solution d ' a cEtoni t r i le contenant 

10*''moL/l de tEt raf luobora te de t Et rabuty lammoni um 

30 -z 

et 10~-^mol/l de tEt raf luobora te de 

4-ni trophEny Idi azon i urn - 

Dans ce cas, on observe deux vagues sur 

La courbe de voLtamEtrie cyclique. La premiere 
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vague correspond d La reduction 4 L e c t r o c hi m i que 
du sel de diazonium avec depart d'azote, selon 
Le schema rdactionneL suivant : 



5 




10 

La deuxieme vague correspond a La reduction 
du compost aromatique pour former un radicaL anion, 
seLon Le schema r^actionneL suivant : 



15 




Les figures A a 6 repr^sentent Les spectres 
20 obtenus par spec t roscopi e de photo6 Le ct rons (ESCA) 
dans Le cas de La plaque de carbone vitreux propre 
de depart (figure 4), dans Le cas d'une pLaque 
de carbone vitreux tremp^e dans La soLution du 
seL de diazonium mais n*ayant pas subi d " ^ L e c t r o L y se 
25 (figure 5) et dans Le cas de L'^Lectrode obtenue 
en fin d'op^ration (figure 6). 

Sur la figure 4, on observe Le pic 
qui correspond a L'azote contenu dans La pLaque 
de carbone vitreux de depart- Sur La figure 5, 
3Q on observe trois pics N-|, N2 et N3 qui correspondent 
respect i vement a LVazote contenu dans La pLaque 
de carbone vitreux de depart (Ni), a L'azote du 
seL de diazonium (N2) et h L'azote du groupe nitro 
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CN5)- 

Sur La figure 6, on observe uniquement 
Le pic correspondant h L* azote de La p Laque 

de depart et Le pic N3 cor respondant au groupe 
5 N02* Ainsi, La figure 6 montre cLairement qu'on 
a bien obtenu La reduction du seL de diazonium 
ainsi que La fixation du composi6 r^duit sur La 
pLaque de carbone vitreux. 

On vdrifie dgaLement que Le groupe aromati- 

10 que ^-^^y- NQ2, est bien fix6 sur le mat^riaux carbon^ 
en soumettant L'^Lectrode a des Lavages r^p^t^s 
dans diff^rents solvants teLs que L'^thanoL, Le 
m^thanoL, Le benzoni t r i Le, L ' ac^toni tri Le, Le benze- 
ne, Le toLuene et Le di chLorom^thane dans une cuve 

15 a uLtrasons pendant 15min a chaque fois, et en 
effectuant apres ces Lavages un nouveL essai en 
voLtamom^ t rie cycLique. Lors de ce nouvel essai. 
La hauteur du pic correspondant au nitrobenzene 
ne diminue pas, ce qui montre cLairement que Le 

20 groupe aromatique est soLidement fix6. SeuLe 
L* abrasion de La surface de t'^Lectrode au moyen 
d'un papier de verre peut faire disparaitre Le 
signaL correspondant au groupe aroma ti que C5H4-NO2 
fix^. 

25 On obtient Les memes r^suLtats en 

rempLa9ant dans cet exempLe Le carbone vitreux 
par du carbone pyroLytique- 
ExempLe 2- 

Dans cet exempLe, on soumet La pLaque 
30 de carbone vitreux sur LaqueLLe est fix6 C(^H^U02^ 
obtenue dans L^exempLe 1, a un traitement compL^men- 
taire pour transformer Le groupe NO2 en groupe 
NH2- 

Ceci est r^alis^ par reduction dans un 
^5 mi Lieu prqtique comprenant 50% d^eau et 50% d*6thanoL 
en voLume, en r^aLisant La reduction par voie 
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analogue a celLe de la figure 1 et en imposant 
h la cathode (3) constitute par L'tlectrode de 
carbone vitreux sur Laquelle est fix6 Le groupe 
ni t roph^ny Le, un potentiel de -0,6V par rapport 

5 a I'tlectrode de rtftrence (?)• Cette reduction 
est observte par voLtamttrie cyclique- 

Sur La figure 7, on a reprtsent^ La courbe 
de voltam^trie cycLique obtenue dans ces conditions, 
pour un balayage dans La gamme de potentiel aLLant 

10 de 0 a -1,6V. 

Sur cette figure, on voit que La vague 
nionot Lect roni que reversible du nitrobenzene en 
milieu aprotique representee sur La figure 2, se 
transforme en une vague irreversible a 6 electrons, 

15 qui conduit ^ la disparition du groupe NOj- 

On peut observer egalement cette 
transformation par spect roscopi e (ESCA). 

Sur La figure 8, on a reprtsente Le spectre 
obtenu par spectroscopic ESCA. Sur ce spectre, 

20 on observe La disparition du groupe NO2 (pic N3 
de La figu>e 6) et I • augment a t i on du pic N-] qui 
correspond maintenant a la presence de I'azote 
dans La plaque et a I ' appa r i t i on du groupe NH2. 
Exenples 3 a 15* 

25 Dans ces exemples, on suit Le meme mode 

operatoire que dans I'exemple 1 pour fixer sur 
une plaque de carbone vitreux ou des fibres de 
carbone utiLisees comme cathode, d'autres groupes 
aromatiques, en utilisant Le meme solvant aprotique 

30 et Le meme e I e c t ro I y t e- suppo r t mais un autre 
tet raf luoborate de diazonium, avec les memes 
concentrations en elect rolyte-support et en sel 
de diazonium. 

Les cations diazonium et Les potentiels 
V utilises dans ces exemples ainsi que les potentiels 
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Vq correspondant au pic de reduction des t^trafluobo- 
rates de diazonitim, obtenus par voLtam^trie cycLique 
sorit donn^^s dans Le tableau annex^. 

Dans ce tableau, on a dgaLement re port 6 

5 Les r^suLtats obtenus. 

Au vu de ce tableau, on constate que 
n'importe quel type de se I de diazonium peut etre 
r^duit et fix6 sur une plaque de carbone vitreux 
ou des fibres de carbone par le proc^d^ de LMnven- 

10 tion. 

Ainsi, le proc^d^ de L'invention est 
tres int^ressant pour de nombreuses applications 
puisqu/il permet d'assurer directement ou par une 
dtape comp L^mentai re la fixation de molecules ayant 
15 des propri^t^s pa rt i cul i e re s sur un support carbon^ 
conducteur de I * ^ Lect ri ci t^ • 
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REVENPICATIONS 

!• Procdd^ de modif icatrion de La surface 
d'un raat^rfau carbon^, caract^ris^ en ce qu'it 
consiste a fixer sur La surface de ce mat^riau 
un groupe aroraatique par reduction 4Lectrochiinique 
d'un seL de dla^onium conjportant ce groupe aronati- 
que^. en mettant en contact Le mat^riau carbon^ 
avec une soLution du sel de diazonium dans un soLvant 
aprottque et en poLarisant n^gativement Le mat^riau 
carbon^ par rapport a une anode ^gaLement en contact 
avec La soLution du seL de diazonium. 

2. Proc^dd seLon La revendi cation 1, 
caract^ris^ en ce que Le seL de diazonium r^pond 
a La formute ArN^X dans LaqueLLe Ar repr^sente 
Le groupe aromatique et X repr^sente un anion et 

' en ce que ce seL de diazonium a un potentieL de 
reduction moins n^gatif que Le potentieL de reduction 
du radical Libre. Ar*^ correspondan t au groupe 
arorrratique du seL de diazonium. 

3. Proc^d^ seLon L'une queLconque des 
revendications T et 2, caract^ris^ en ce que L 'anion 
X du seL de diazonium est choisi parmi BF^^r HSO4 
et CL~. 

4. Proc^d^ seLon L'une queLconque des 
revendications 1 a 3, caract^ris^ en ce que Le 
soLvant aprotique est choisi dans Le groupe compre- 
nant L ' acd toni t ri Le, Le dim^thy Lf ormami de, Le dim^- 
t hy LsuLf oxyde et Le benzoni t r i Le . 

5. Proc^d^ seLon L'une queLconque des 
revendications 1 a 4, caract^ris^ en ce que La 
soLution du seL de diazonium comprend un 
6 Lec troLyte-support constitud par un seL d'ammonium 
quaternaire ou un seL de Lithium. 

6. Proc^d^ seLon la revendi cat i on 5, 
caract^ris^ en ce que L • ^ Lectro lyte support est 
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un t^traf tuoborate de t ra Uy Lammoni ura . 

7. Proc6d6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 h 6, caract^ris^ en ce que le 
groupe aromatique du sel de diazonium comprend 
un substituant susceptible de r^agir directement 
avec une r^sine. 

8- Proc^d^ selon la revendi cati on 7, 
caract^risf en ce que le substituant est choisi 
parmi les groupes NH2, -CH=CH2 et -CF=CF2- 

9. Proc^d^ selon la revend i cat i on 8, 
caract^ris^ en ce que Le sel de diazonium est 
sel de 4-aminoph^nyLdiazonium. 

10. Proc^d^ selon L'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caract^ris^ en ce que Le 
groupe aromatique comprend un substituant susceptible 
d'etre transform^ en substituant comportant un 
groupe capable de r^agir avec une r^sine. 

11. Proc^d^ selon la revendi cat i on 10, 
caract^ris^ en ce que Le substituant est choisi 
parmi HO2, COCl, COOH, CN. 

12. Proc^d^ selon La re vend i c a t i on 11, 
caract^ris^ en ce que le sel de diazonium est un 
sel de 4-nitroph^nyLdiazonium, 4-carboxyph^ny Ldi azo- 
nium, 4-cyanoph4nyldiazonium ou 4-n i t ronap h t y Id i a 20- 
n i u ni . 

13. Proc^d^ selon L'une quelconque des 
revendications 1 a 6, caract^ris^ en ce que Le 
groupe aromatique du sel de diazonium comprend 
un substituant capable de r^agir avec I'un des 

30 r^actifs monomere ou oligomere utiLisable pour 
la fabrication d'un polymere par polycondensat i on . 

14. Proc^d^ selon l'une quelconque des 
revendications 7 a 13, caract^ris^ en ce que le 
mat^riau carbon^ est une fibre de carbone 

35 
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15- Proc6d4 s^eLon la revendi ca ti on 14^ 
caract6ri$6 en ce que ta r^sine ou le poLymere 
est utIlisabLe comme matrice, dans un mat^riau 
composite renforc^ par des fibres de carbone, 

16- Procid^ seLon L'une queLconque des 
re vendicati ons 1 a 6, caract^ris^ en ce que Le 
groupe aromatique du set de diazonium pr^sente 
une activity compLexante ou peut etre transform^ 
en groupe pr^sentant une activity comp texan te . 

17- Proc^d^ seLon L'une queLconque des 
revendications 1 a 6, caract^ris^ en ce que Le 
groupe aromatique du sel de diazonium comporte 
un monomere utiLrsabLe pour La preparation d • un 
poLymere Qpnducteur* 

IS. Proc^d^ seLon L'une queLconque des 
revendications 1^6, caract^ris^ en ce que Le 
groupe aromatique du sel de diazonium comprend 
un - substituant ayant une activity bioLogique ou 
susceptible de r^agir avec une molecule a activity 
bioLogique. 

19* Proc^d^ selon L'une queLconque des 
revendications 1 a 18, caract^ris^ en ce que Le 
mat^riau carbon^ est une poudre de carbone, une 
fibre de carbone ou. une plaque de carbone vitreux- 

20. ttat^riau carbon^ traits par le proc^d^ 
selon L'une queLconque des revendications 1 a 19, 
caract^ris^ en ce qu'il comporte sur sa surface 
des noyaux aromatiques li^s directement aux atomes 
de carbone superficiels du raat^riau par des liaisons 
ca r bone-- ca r bone. 
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